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ABSTRAKT 
Molekulové modelování umožňuje předpovídat chování nových látek a napomáhá při 
jinak obtížné interpretaci experimentálních dat. Byla provedena vizualizace vybraných 
molekulových orbitalů a map elektrostatických potenciálů a elektronových hustot. 
Následně pomocí počítačových programů byly získány teoretické vazebné délky a úhly. 
Z těchto dat můžeme vyvodit predikci struktur a následné vyvození chování molekul a 
jejich využití při syntéze polymerů. Díky katalýze lanthanodicenových komplexů 
mohou vznikat biodegradovatelné látky, které by mohly mít uplatnění v biomedicíně. 
Data strukturně podobných, již charakterizovaných sloučenin, byla získána z CCDC 
(Cambridge Crystallographic Data Centre) a následně konfrontována s námi 
vypočítanými daty. 
 
ABSTRACT 
Molecular modeling allows predicting the behavior of new materials and assist in the 
otherwise difficult to interpret experimental data. Visualization was made of selected 
molecular orbitals and maps of electrostatic potentials and electron densities. 
Subsequently, using computer programs were from the theoretical bond lengths and 
angles. From these data we can infer structure prediction and subsequent drawing 
behavior of molecules and their use in polymer synthesis. With catalysis lanthanodicen 
complexes may arise biodegradable substance that could have applications in 
biomedicine. Data structurally similar, already characterized compounds, was obtained 
from CCDC (Cambridge Crystallographic Data Centre) and then confronted us with the 
calculated data. 
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1 Úvod 
Molekulové modelování je teoretická metoda, která umožňuje snadnější pochopení 
reakcí na atomární úrovni. Možnost predikce chování struktur v digitální podobně 
zjednodušuje experimentální práci a pomáhá se vyvarovat chybám, které zjišťujeme 
pomocí rozsáhlých výpočtů prováděných počítačovými softwary naprogramovanými na 
nejpravděpodobnější chování daného systému. Stejně tak jako balistický výpočet před 
vystřelením, je úkolem molekulového modelování získat co nejpřesnější výsledek před 
připravením. Možnosti vizualizace výsledků jsou mnohdy přehlednější a dovolují nám 
snadnější studování zkoumaného systému, který můžeme upravovat pro další výpočet. 
Se stále se zlepšující technikou jsme schopni provádět náročnější metody, které by dříve 
zabraly příliš mnoho času, nebo by nebyly vůbec uskutečnitelné. Stejně jako 
rozmanitost systémů je i v molekulovém modelování řada metod a každá má svoje 
uplatnění pro jiný systém, resp. je možné využít více technik pro jeden výpočet jednoho 
systému, ale je na uživateli, aby užil postupu, kterým získá nejlepší výsledek. Nicméně 
je možná kombinace metod pro přípravu systému a výsledek s neuspokojivým 
výstupem může sloužit jako vstup pro složitější a náročnější postup, který nám už 
kýžený výsledek může získat. 
Skupina organokovových sloučenin lanthanidocenů patří do oblasti chemie, kde je 
mnoho možností k rozvoji. Lanthanoidy se řadí svým nízkým zastoupením na zemi 
mezi vzácné kovy a proto náročnost na suroviny je poměrně vysoká, tudíž je třeba 
využít způsobů, které nám pomohou získat poznatky využitelné při následných 
experimentech. Lanthanidoceny mají široké využití jako katalyzátory a iniciátory 
v systémech, kde by za normálních okolností reakce neproběhly, nebo by neprobíhaly 
způsobem, jakým potřebujeme. Vhodným užitím ligandů lze dosáhnout velmi dobré 
selektivity a specifičnosti pro další reakce.  
V následujících kapitolách si nejprve přiblížíme vlastnosti lanthanoidů a 
lanthanidocenů. Následně se budeme zabývat základní teorií ohledně molekulového 
modelování, používaných metod a připravíme si sloučeninu lanthanidocenu pro další 
využití.[1] 
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2 Teoretická část 
 
2.1 Lanthanoidy 
Jako lanthanoidy ((Ln) je označována skupina čtrnácti prvků od ceru (Ce) až po 
lutecium (Lu)(atomová čísla 58-71). Prvky 3. skupiny skandium (Sc) yttrium (Y) a 
lanthan (La), bývají často zahrnuty do této série pro jejich podobnost ve velikosti, 
náboji a chemickém chování. Z tohoto důvodu jsou lanthanoidy a 3. skupina souhrnně 
označovány v anglosaské literatuře jako skupina pod názvem „Rare Earth Metals“ čili 
kovy vzácných zemin. 
Názvem „vzácné zeminy“ byly původně označovány téměř všechny méně běžné 
v přírodě se vyskytující oxidy a až asi do roku 1920 se mezi ně obvykle zahrnovaly i 
ThO2 s ZrO2. Kolem roku 1920 se začal název „vzácné zeminy“ používat spíše pro 
samotné prvky než pro jejich oxidy a omezoval se na skupinu prvků, které se od sebe 
daly těžko oddělit. Podle toho, jak je bylo možno chemickými metodami od sebe 
oddělovat, byly vzácné zeminy nejprve rozděleny na „ceritové nebo lehčí zeminy“ (od 
La asi k Eu) a „yttriové nebo těžší zeminy“ (od Gd k Lu včetně Y, které ačkoliv je 
mnohem lehčí než kterákoliv z ostatních vzácných zemin, má iontový poloměr 
srovnatelný s poloměry „těžších zemin“ a nachází se s nimi ve stejných rudách obvykle 
jako jejich hlavní složka).  
Mnohé z těchto prvků ve skutečnosti zdaleka nelze považovat za vzácné, proto se 
nyní zavádí termíny lanthanidy nebo lanthanoidy. [2] 
 
2.1.1 Vlastnosti lanthanoidů 
Kovové lanthanoidy mají stříbřitý lesk, jejich tvrdost se zvyšuje od nejměkčího ceru 
k lutheciu. Jejich elektrická vodivost je oproti jiným kovům podstatně nižší, byť jejich 
mřížka má základ v těsném uspořádání. Jejich krystalografické uspořádání je rozmanité, 
ale nejvíce se objevuje v hexagonálním uspořádání, které je nejtěsnější.  
Lanthanoidy mající sudá čísla se hojněji vyskytují v přírodě a jejich izotopy bývají 
stabilnější. Poloměr atomů se zvyšujícím atomovým číslem se snižuje v důsledku 
„lanthanoidové kontrakce“, která je pozorovatelná i u ostatních kovů. Je důsledkem 
prostorové charakteristiky 4f orbitalů, kdy se zvětšením náboje dochází k větší 
přitažlivé síle mezi jádrem a obalem a tudíž ke zmenšení poloměru. Výjimku tvoří 
Europium a Ytterbium, které jsou tvořeny převážně většími ionty LnII s konfigurací 
4f
n+1
 a pouze dvěma elektrony ve vodivostním pásu. Tudíž Europium má největší 
poloměr. U iontového poloměru pro ionty Ln3+ je trend zachován a poloměr postupně 
klesá. [2,3] 
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Obrázek č.1 Změny kovového a iontového poloměru La3+ a lanthanoidů [2] 
 
2.1.2 Výskyt  
Lanthanoidy se v přírodě vyskytují vzácně, vždy společně v rudě monazitu, 
některých fosfátech a uranových rudách. Nejčastěji jako směs stabilních oxidů M2O3, 
fosforečnanů nebo fluorouhličitanů, často ještě v doprovodu skandia, yttria a thoria. 
Samostatné minerály jednotlivých lanthanoidů se v přírodě s výjimkou několika 
minerálů lanthanu, ceru a neodymu, prakticky nevyskytují. 
Nejhojněji se vyskytuje Cer, kterého je asi 26krát více než kteréhokoliv z ostatních 
lanthanoidů. Jeho množství v přírodě je asi poloviční než množství chloru a pětkrát větší 
než množství olova. I nejvzácnější prvek z této skupiny po promethiu a thuliu se 
vyskytuje hojněji než jod. Minerálů obsahující tyto kovy je známo více než sto, ale 
průmyslový význam mají pouze dva: monazit, směsný fosforečnan lanthanu, thoria s 
lanthanoidy, a bastnezit, fluorid-uhličitan lanthanu a lanthanoidů. Zastoupení 
jednotlivých kovů je v obou hlavních minerálech přibližně stejné. Hlavní část tvoří cer, 
lanthan, neodym a praseodym (v tomto pořadí). Běžnou úpravou rud se získávají 
koncentráty s obsahem více než 90% minerálů vzácných zemin, které se pak rozkládají 
buď působením kyselin, nebo alkalických látek. Jednotlivé kovy se oddělují více 
postupy, např. frakční destilací nebo extrakcí, ale pro získání menších množství vysoce 
čistých produktů jsou vhodnější metody založené na použití iontoměničů.[2,4] 
 
Ln
3+
 + (NH4)3(Hedta) ↔ 3NH4
+
 Ln(Hedta) 
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3 Cu
2+
 + 2 Ln(Hedta) → 2 Ln3+ + Cu3(Hedta)2 
 
 
2.1.3 Teorie tvrdých a měkkých kyselin a zásad 
Termíny „tvrdé“ a „měkké“ kyseliny a zásady zavedl Ralph Pearson. Tvrdé kyseliny 
jako ionty kovů např. Li+, Be2+  a tvrdé báze jako např. OH-, F- označil typem A. 
Zatímco měkké kyseliny jako ionty kovů např. Ag+, Cd2+ a měkké báze jako např. I-, 
CN
-
 označil typem B. 
Tvrdé kyseliny a zásady mají tendence mít malý poloměr a být hůře polarizovatelné, 
zatímco měkké kyseliny a zásady mají tendence mít větší poloměr a být dobře 
polarizovatelné. Pearson zavedl jednoduché pravidlo, které říká, že tvrdé kyseliny 
snadněji tvoří komplexi s tvrdými bázemi a měkké kyseliny zase s měkkými bázemi. 
Díky tomu je možné předpokládat relativní stabilitu sloučeniny kyselina-báze. 
Upřednostňování tvorby komplexů s kovovými ionty typu A a B je znázorněno 
v tabulce. 
Tabulka č.2 Tendence tvorby komplexů s kovovými ionty 
 
Typ A Typ B 
N >> P > As > Sb N << P > As > Sb 
O >> S > Se > Te O << S < Se ~ Te 
F > Cl > Br > I F < Cl < Br < I 
 
Někteří typičtí zástupci tvrdých a měkkých kyselin a zásad spolu se zástupci, kteří 
jsou na pomezí obou typů.[5,6] 
 
Tabulka č.1 Kovy vzácných zemin (Lanthanoidy) a prvky 3 skupiny (Z 
= Atomové číslo) 
 Z Název Značka Z Název Značka 
58 Cer Ce 21 Skandium Sc 
59 Praseodym Pr 39 Yttrium Y 
60 Neodym Nd 57 Lanthan La 
61 Promethium Pm 
   
 62 Samarium Sm 
   
 63 Europium Eu 
   
 64 Gadolinium Gd 
   
 65 Terbium Tb 
   
 66 Dysprosium Dy 
   
 67 Holmium Ho 
   
 68 Erbium Er 
   
 69 Thulium Tm 
   
 70 Yterbium Yb 
   
 71 Lutecium Lu 
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Tabulka č.3 Zástupci měkkých, tvrdých a mezních kyselin a zásad 
 
Kyseliny 
Tvrdé Mezní Měkké 
H
+
, Li
+
, Na
+
,K
+
 GaH3,B(CH3), SO2 RH3, RO2, InCl 
Al
3+
, La
3+
, Gd
3+ 
Fe
2+
, Co
2+
, Cu
2+
 Ag
+
, Cu
+
, RS
+
 
Si
4+
, Ti
4+
, Zr
4+
 Rh
3+
, Ir
3+
, Bi
3+
 Cd
2+
, Pt
2+
, Hg
2+
 
Zásady 
Tvrdé Mezní Měkké 
NH3, H2O, ROH N2, C5H5N, C6H5NH2 C2H4, C6H6, CO 
OH
-
, CH3COO
-
, F
-
 N3
-
, NO2
-
, Br
-
 H
-
, R
-
, SCN
-
 
SO4
2-
, CO3
2-
, PO4
3-
 SO3
2- 
S2O3
2-
 
 
2.1.4 Koordinační čísla v komplexech lanthanoidů 
Iontové poloměry La3+ a Lu3+ jsou 1,032 Å a 0,861 Å. Odpovídající hodnota pro 
největší M3+ ionty přechodných d-prvků je 0,670 Å. Proto je možné, že na prostorové 
úrovni ionty lanthanoidů mohou pojmout více než 6 ligandů v jejich souřadné oblasti. 
Koordinační číslo je určeno podle toho kolik ligandů může být navázáno na centrálním 
atomu, tedy kovovém iontu. V lanthanoidových komplexech jsou známa koordinační 
čísla od 2 do 12.[3,7] 
 
2.1.5 Příklady koordinačních čísel  
2.1.5.1 Koordinační číslo 2 
Koordinační číslo je zde representováno dvěma  koordinačními alkyly, které svírají 
úhel (C-Yb-C 137°), např. [Yb(C(SiMe3)3)2] Ohyb je způsoben množstvím interakcí  
Yb....H-C. 
 
Obrázek č.2 Struktura [K(diglyme)][(C8H8)2Ce] ;[13] 
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2.1.5.2 Koordinační číslo 3 
Lanthanidové sloučeniny v tomto koordinačním číslu mají nejčastěji v pevném stavu 
pyramidální strukturu (ovšem v plynném stavu a vodném roztoku planární),  
např. Ln[N(SiMe3)2]3. (Ln = Y, všechny lanthanoidy). 
 
Obrázek č.3  Struktura [Sm(N(SiMe3)2)3];[12] 
 
2.1.5.3 Koordinační číslo 4 
S koordinačním číslem 4 je poměrně málo známých sloučenin. Mají tetraedrickou 
strukturu a patří k nim např. Ln[(N(SiMe3)2]3·(Ph3PO). (Ln = Y, Er, Tb, Yb). 
 
Obrázek č.4 Struktura [(C5H5)2Lu(SiMe3)2] ;[13] 
 
2.1.5.4 Koordinační číslo 5 
Koordinační číslo 5 je vzácné a sloučeniny mají strukturu trigonální bipyramidy. 
Patří sem např. [Nd{P(SiMe3)2}3(THF)2] 
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Obrázek č.5  Struktura (C5H5)ErCl2(THF)3 ;[13] 
 
2.1.5.5 Koordinační číslo 6 
Koordinační sféra má zde uspořádání oktaedrické a trigonálně prizmatické. 
Komplexy zastávají častěji oktaedrické uspořádání. Vyskytující se sloučeninou je např. 
[Ln(CH3)6][Li(L-L)3] (L-L = MeOCH2CH2OMe nebo Me2NCH2CH2NMe; Ln = La – 
Sm, Gd – Lu,Y); [LnCl6]
3-
 (La – Lu). 
 
Obrázek č.6  Struktura (C5Me5)CeI2(THF)3 ;[13] 
 
2.1.5.6 Koordinační číslo 7 
Nejběžnější uspořádání je pro toto koordinační číslo uzavřená oktaedrická a 
trigonální prizmatická struktura. Energetický rozdíl mezi nimi je malý a výskyt může 
být pro stejnou sloučeninu stejně častý v obou případech. Vyskytující se sloučeninou je 
např. (Me4N)4[Dy(NCS)7]. 
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Obrázek č.7  Struktura [ErCl2(THF)5];[13] 
 
2.1.5.7 Koordinační číslo 8 
Lanthanoidové komplexy mají v koordinačním čísle 8 nejčastěji dodekaedrickou či 
antiprizmatickou planární strukturu. Energetický rozdíl mezi nimi je malý, což 
dosvědčuje téměř dokonalá podobnost např. dodekaedrického Et4N[Eu(S2CNEt2)4] 
s planárně antiprismatickým Ph4P[Pr(S2PMe2)4]. 
 
Obrázek č.8  Struktura iontu [La(Pic)2(18C6)]
+
;[14] 
 
2.1.5.8 Koordinační číslo 9 
Uzavřená trigonální prismatická struktura je nejčastějším příkladem pro tuto 
geometrii, která je platná pro všechny lanthanoidové ionty typu [Ln(H3O)9]
3+
 
krystalujících solí. Také se vyskytuje mezi chloridy a bromidy lanthanoidů, např. 
GdCl3, PrBr3. 
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Obrázek č.9  Struktura iontu [Gd(Pic)2(18C6)]
+
;[14] 
 
2.1.5.9 Koordinační číslo 10-12 
Koordinační číslo 10 – 12 jsou již poměrně vzácná a vyskytují se díky 4f orbitalům, 
tzn. pouze v komplexech lanthanoidů, popř. aktinoidů. Často jsou k nim navázány 
ligandy s menšími vazebnými úhly jako dusičnany, čímž získávají prostor v koordinační 
sféře. Vyskytují se zde struktury kubického osmistěnu, ikosaedru nebo např. planárně 
antiprismatická struktura. Příkladem může být (Ph4As)2[Eu(NO3)5]. [3,7] 
 
 
Obrázek č.10 Struktura lanthanidocenu [14] 
 
2.1.6 Koordinační chemie Ln2+ a Ln4+ stavů 
Tato část chemie není zcela probádaná, ale s vyšším důrazem na využití bezvodých 
rozpouštědel bylo objeveno mnoho iontů Eu, Sm a Yb ve stavu Ln2+. Srážením roztoků 
Eu
3+
 bylo zinkem zredukováno europium na Eu2+ ve vodném prostředí a vysráženo jako 
sulfát. Tímto způsobem se lanthanoidy čistí po mnoho let, ale jiné ionty Ln3+  se 
neredukují. Další možností jak získat anorganické sloučeniny v dvojmocném stavu je 
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elektrolytická redukce, ale získané ionty mají krátkou životnost a jsou snadno 
oxidovatelné. 
Proto se tyto ionty stabilizují v bezvodém rozpouštědle jako je HMPA 
(hexamethylfosforamid) a THF (tetrahydrofuran), ve kterém mají ionty charakteristická 
zbarvení, které je odlišné a  hlubší, než ve stavech Ln3+. 
 
Tabulka č.4 Příklady barev iontů v oxidačním stavu Ln2+ 
 
Iont Barva 
Eu
2+
 světle žlutá 
Sm
2+
 červená 
Yb
2+
 zelenožlutá 
Tm
2+
 zelená 
Dy
2+
 hnědá 
Nd
2+
 červená 
 
Stav Ln
4+
 četně zastupuje pouze cer. Vodný iont Ce4+ získaný rozpuštěním 
v kyselině s CeO2, je sice termodynamicky nestálý, ale kineticky je stabilní a má citlivý 
redukční potenciál. Jsou známy soli sírové či dusičné (CeSO4·4H2O, Ce(NO3)4·5H2O) a 
jeho iont v podobě červenooranžové soli (NH4)2[Ce(NO3)6]. Amonné soli jsou citlivé na 
vlhkost, ale jsou stabilnější díky vodíkovým můstkům mezi amonnými a fluoridovými 
ionty ve sloučenině jako je (NH4)CeF6. [3,8] 
 
2.1.7 Lanthanoidová kontrakce 
S růstem atomového čísla je elektronový obal zaplňován dalšími elektrony, navzdory 
tomu se atomový poloměr lanthanoidů zmenšuje. Tento jev, kdy dochází, ke změnám 
v atomovém poloměru lanthanoidů se nazývá lanthanoidová kontrakce. K tomuto jevu 
dochází právě díky prostorové charakteristice orbitalů typu 4f. Elektrony v těchto 
orbitalech způsobují efekt zastínění ostatních elektronů k jádru. Zároveň se zvyšováním 
atomového čísla dochází k vyššímu přitahování elektronového obalu k jádru, čímž 
dochází ke kontrakci velikosti atomového poloměru iontu v aplanaci s předchozím. 
Pokud tedy klesá iontový poloměr s rostoucím atomovým číslem, tak se snižuje i 
množství vazebných partnerů a ionty s menším poloměrem mohou do koordinační sféry 
navázat nižší počet ligandů, což vede ke snížení koordinačního čísla. Jako příklad 
tohoto trendu je koordinační číslo 9 pro [Ln(OH2)9]
3+
 (Ln = La – Sm/Eu), naproti tomu 
je koordinační číslo 8 u Ln(OH2)8]
3+
 (Ln = Dy – Lu, Y). Lanthanoidová kontrakce je 
znát i u vazeb s kyslíkem, kdy dochází ke zkracování průměrné délky vazby mezi Ln – 
O.[3,7,9] 
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2.1.8 Elektronová konfigurace lanthanoidů a f orbitalů 
Lanthanoidy jsou ty, v nichž se 4f orbitaly postupně zaplňují. Na lanthanu je nižší 
energie u 5d orbitalu než u 4f, takže lanthan má elektronovou konfiguraci [Xe] 6s2 5d1. 
S vyšším protonovým číslem se 4f orbitaly smršťují díky lanthanidové kontrakci a 
stávají se stabilnějšími. Nicméně cer má elektronovou konfiguraci [Xe] 6s2 5d1 4f1. 
Tento trend pokračuje až s praseodymem, který má uspořádání [Xe] 6s2 4f3. Tato 
struktura pokračuje pro kovy neodym-europium, všechny mají konfiguraci [Xe]6s2 
f
n
 (n = 4 -7). Po europiu je stabilita polo naplněných f orbitalů taková, že další elektron 
je přidán do 5d orbitalu. Gadolinium má tedy konfiguraci [Xe] 6s2 5d1 4f7. Nicméně na 
terbiu strukturní uspořádání opět pokračuje jako na předchozích kovech, pak terbium 
má konfiguraci [Xe] 6s2 4f9. To znamená, že terbium až ytterbium mají konfiguraci 
[Xe]6s
2
 4f
n
 (n = 10-14). Poslední z Lanthanoidů je lutecium, kde je orbital 4f zcela 
zaplněn, takže jeho elektronová konfigurace obsahuje elektron na d-orbitalu podobně 
jako u Gadolinia [Xe] 6s
2
 5d
1
 4f
14
.[3,10] 
 
Tabulka č.5 Electronová konfigurace lanthanoidů a jejich běžných iontů 
 
Značka Atom Ln3+ Ln4+ Ln2+ 
La [Xe]5d
1
 6s
2
 [Xe]     
Ce [Xe]4f
1
 5d
1
 6s
2
 [Xe]4f
1
 [Xe]   
Pr [Xe]4f
3
 6s
2
 [Xe]4f
2
 [Xe]4f
1
   
Nd [Xe]4f
4
 6s
2
 [Xe]4f
3
 [Xe]4f
2
 [Xe]4f
4
 
Pm [Xe]4f
5
 6s
2
 [Xe]4f
4
     
Sm [Xe]4f
6
 6s
2
 [Xe]4f
5
   [Xe]4f
6
 
Eu [Xe]4f
7
 6s
2
 [Xe]4f
6
   [Xe]4f
7
 
Gd [Xe]4f
7
 5d
1
 6s
2
 [Xe]4f
7
     
Tb [Xe]4f
9
 6s
2
 [Xe]4f
8
 [Xe]4f
7
   
Dy [Xe]4f
10
 6s
2
 [Xe]4f
9
 [Xe]4f
8
 [Xe]4f
10
 
Ho [Xe]4f
11
 6s
2
 [Xe]4f
10
     
Er [Xe]4f
12
 6s
2
 [Xe]4f
11
     
Tm [Xe]4f
13
 6s
2
 [Xe]4f
12
   [Xe]4f
13
 
Yb [Xe]4f
14
 6s
2
 [Xe]4f
13
   [Xe]4f
14
 
Lu [Xe]4f
14
 5d
1
 6s
2
 [Xe]4f
14
     
Y [Xe]4d
1
 5s
2
 [Kr]     
 
 
2.1.9 Elektronová konfigurace lanthanoidů a jejich iontů 
Uspořádání elektronické konfigurace lanthanoidů viz. výše je obecně [Xe] 5d0 6s2 
4f
n
, kde výjimkami jsou lanthan a cer, kde 4f orbital není dostatečně smrštěn, aby byla 
nižší energie než u 5d orbitalu, dále u gadolinia kde dominuje vliv z poloviny 
naplněného 4f orbitalu a lutecia, kde je již 4f orbital zcela zaplněn. 
Při formování iontů jsou elektrony odtrženy nejprve z 6s orbitalu a 5d orbitalu, tak 
aby vznikl ion z konfigurací Ln3+ [Xe]4fn.[3] 
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2.1.10 Organokovová chemie lanthanoidů 
Obdobně jako v anorganických sloučeninách je v organokovových lanthanoidech 
obvyklejší oxidační číslo III, než 0, II a IV. Tyto sloučeniny jsou reaktivnější na 
vzduchu a ve vodě více než podobné sloučeniny přechodných kovů. Sice jsou poměrně 
termicky stálými, ale při reakci se vzdušným kyslíkem dochází k rozkladu. Přes tato 
omezení v organokovové chemii lanthanoidů záleží na velikosti kovového iontu, který 
určuje specifické rysy sloučeniny. Stabilní sloučeniny se připravují zavedením 
objemných ligandů či tvorbou komplexu s Lewisovými zásadami.  
Organokovové lanthanoidy jsou tvořeny s alkyly pentamethylcyklopentadieny a 
jejich deriváty (C5H5)nLnX a areny (C6Me6)nLnX (X = heteroatom).[3] 
 
2.1.11 Lanthanidoceny 
Za lanthanidoceny je možno považovat komplexní struktury s alkylovými 
jednotkami navázanými na centrální atom, kde nejčastěji alkylem je cyklopentadienyl, 
nebo pentamethylcyklopentadyenyl, ale obecně to může být ať substituovaný nebo 
nesubstituovaný fluerenylový, pentadienový anebo idenylový ligand. 
Stabilita těchto komplexů je ovlivněna zejména velikostí iontů, jako například menší 
ion Lu
3+ 
 má větší hustotu náboje a silnější elektrostatickou přitažlivost pro ligandy než 
u La
3+
. Tudíž čím menší poloměr iontu, tím stabilnější je komplex z důvodu vyšší 
hustoty náboje. 
Oxidační stavy 0, +2 a +4 mají své zastoupení, ale nejvýznamnějším a nejčastějším 
je oxidační stav +3.[3,33] 
 
2.1.12 Lanthanidoceny s Cp a Cp* ligandy 
Cyklopentadienyly (Cp) patří spolu s pentamethylcyklopentadyenily mezi 
nejdůležitější skupinu ligandů pro jejich schopnost tvorby iontové vazby s centrálním 
atomem. Navíc jsou odolné proti elektrofilním a nukleofilním reagentům díky jejich 
pevné vazbě. Mají velké využití v organokovové chemii díky své variabilitě a možnosti 
substituce. Lanthanoidy mohou tvořit sloučeniny až se třemi nakoordinovanými 
cyklopentadienyly. Tyto tři typy sloučenin mohou být připraveny v závislosti na 
stechiometrii reakční směsi. 
LnCl3 + NaCp → LnCpCl2(THF)3 + NaCl (v THF; pro Sm – Lu) 
LnCl3 + 2 NaCp → LnCp2Cl + 2 NaCl (v THF; pro Gd - Lu) 
LnCl3 + 3 NaCp → LnCp3 + 3 NaCl (v THF; pro všechny lanthanoidy) 
Lanthanidoceny s cyklopentadienyly  jsou prostorově menší, než s 
pentamethylcyklopentadienyly a mají vyšší aromaticitu díky posílení jeho π donorních 
vlastností kladným indukčním efektem, způsobeným methylovými skupinami. Vazby 
s Cp* ligandy mají vyšší kovalentní charakter a snižují tendenci tvorby polymerních 
struktur díky větší stabilitě. Stabilitu podporují i sloučeniny s chlorovými ligandy a to 
větším způsobem u Cp* než u Cp ligandů. Dalšími ligandy pro zvýšení stability se 
využívají halogenidy alkalických kovů a Lewisovi báze.  
Komplexi s ligandy z řad alkylů, hydridů a alkoxů mají na stabilitu opačný vliv. 
Sloučeniny s obecným vzorcem Cp2LnR(THF) mají větší stabilitu, než jejich analogické 
protějšky Cp*LnR(THF). [3,11] 
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2.1.13 Elektronická spektra 
Mnoho lanthanoidů je schopno absorbovat elektromagnetické záření zejména 
z viditelné oblasti. Excitace iontu do vyššího elektrického stavu je důsledkem částečně 
vyplněné 4f podslupky. Při f-f přechodech orbitalů jsou excitovány oba dipóly, jak 
magnetický tak elektrický. Přičemž elektrický je mnohem slabší než magnetický a ten 
často provází fluorescenční spektra, což pro komplexi přechodný prvků není 
obvyklé.[3] 
 
Tabulka č.6 Barvy iontů L3+ ve vodném roztoku 
Iont f
n
 Barva Iont f
n
 Barva 
La
3+
 f
0 bezbarvý Tb3+ f8 světle růžová 
Ce
3+
 f
1 bezbarvý Dy3+ f9 světle žlutá 
Pr
3+
 f
2
 zelená Ho3+ f10 žlutá 
Nd
3+
 f
3
 fialová Er3+ f11 růžová 
Pm
3+
 f
4
 růžová Tm3+ f12 světle zelená 
Sm
3+
 f
5
 světle žlutá Yb3+ f13 bezbarvý 
Eu
3+
 f
6
 bezbarvý Lu3+ f14 bezbarvý 
Gd
3+
 f
7
 bezbarvý 
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2.2 Molekulové modelování 
Za několik posledních dekád se v oblasti molekulového modelování udál velký 
pokrok a stalo se nedílnou součástí mnoha výzkumných institucí. Předmětem výzkumu 
je vylepšování stávajících a vytváření nových metod pro dokonalejší a přesnější 
simulace chování molekul a molekulových systémů. 
Metody a výsledky získané z těchto simulací mohou být využity naivně anebo 
inteligentně. Vše závisí na kritickém pohledu uživatele, jak se postaví k možnostem, 
které jsou s vývojem stále větší. Moderní výpočetní metody poskytnou prakticky 
z jakéhokoliv vstupu nějaký model, ale záleží na jeho správné interpretaci. Modely 
můžeme rozdělit do 4 typů: 
1. Slouží pro zjednodušení systému a vyhrazení důležitých jevů. 
2. Vykresluje modely jako didaktickou ilustraci velmi složitých jevů. 
Důležitá je jejich interpretace, protože musíme vzít v potaz, že jsou 
odlišné od reality. 
3. Využívá mechanickou analogii, kdy se předpokládá, že zákony klasické 
mechaniky jsou vždy úplně definované. Takovéto modely se nazývají 
empirické. 
4. Představuje matematické modelování, kde vhodným výběrem parametrů 
můžeme uskutečnit kinetickou simulaci reálných procesů. 
Termín in silico je vyhledávanou a zavedenou frází. Je vyjádřením pro práci 
s počítačem nebo také počítačovou simulaci.  
Molekulové modelování lze provádět více postupy, které patří do tří hlavních skupin. 
Záleží na potřebách rychlosti a přesnosti s jakými dosáhneme výsledků. Postup součtu 
příspěvků jednotlivých atomů, jejich vlastností a vlastností vazeb k dané sloučenině je 
metodou se spíše přibližnými výsledky, ale pro srovnávání jednotlivých zásahů do 
velikosti molekul a jejich struktury je vyhovující. Rovnice klasické mechaniky 
využívají metody molekulové mechaniky, kdy je molekula brána jako uskupení 
bodových nábojů a vazeb mezi nimi. Hrají zde roli veškeré empirické konstanty 
popisující jednotlivé atomy a vazby mezi nimi, které mají vliv na chování systému a 
mohou omezovat možnosti jejich kombinací. Základní vlnovou diferenciální rovnici, v 
které jsou operátory jako vlnová funkce, Hamiltonův operátor a elektronová energie 
využívají kvantové mechanické metody. Metody operují s jednoduchými daty, ale jsou 
schopny počítat i velké molekuly. Protože výpočty těmito metodami mohou trvat i 
několik dní, tak je třeba kvalitnějšího počítačové vybavení.[15,16,17] 
 
2.2.1 Souřadné systémy 
Prvním úkolem při molekulovém modelování je určení pozice jednotlivých atomů 
v systému. Můžeme to udělat jednodušším způsobem pomocí kartézských souřadnic, 
kde je každý atom definován třemi souřadnicemi x,y,z. Přičemž například program 
ArgusLab může vygenerovat tyto souřadnice, stejně jako řada dalších programů. 
Druhou možností je použití vnitřních souřadnic, kde pozice každého atomu je dána 
relativně k ostatním atomům v souřadném systému. Tyto souřadnice jsou obvykle 
zapisovány do Z-matice.[15] 
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2.2.2 Plocha potencionální energie 
V molekulovém modelu Born-Oppenheimerově aproximace je možné pohyb jader 
oddělit od pohybu elektronů. Tím můžeme brát v úvaze energii jader v základním 
elektronickém stavu jako funkci jaderných souřadnic. Změny v energii systému mohou 
být představovány jako pohyby na multidimenzionální ploše, kterou nazýváme plocha 
potencionální energie. V kartézských souřadnicích jde o vnitřní souřadnice 3N-6 
dimenze. Pro dvouatomovou molekulu je plocha potencionální energie dvourozměrnou, 
pro víceatomovou je vícerozměrnou, funkcí závislosti celkové energie na meziatomové 
vzdálenosti.  
Náš zájem spočívá převážně na stacionárních bodech, které jsou na energetické 
ploše, kde hledáme její tři minima. Pohyb, který by vycházel z těchto minim do 
jakéhokoliv směru, znamená zvýšení energie. Minima jsou nazývána lokální, globální a 
sedlový bod. Lokální minimum je omezeno jen v určité oblasti na ploše potenciální 
energie. Zatímco globální minimum je nejnižší bod kdekoliv na celé ploše. Globální 
minimum je stav s nejstabilnější konformací. Sedlovým bodem je nazýváno místo mezi 
maximy na hřebeni (myšleno metaforicky) potenciálové plochy a je minimem v jednom 
směru a zároveň maximem v druhém.[15,16,17] 
 
 
 
 
 
Obrázek č.11 Všeobecný tvar plochy potenciální energie [18] 
 
2.2.3 Kvantová chemie 
Kvantová mechanika popisuje jevy v mikrokosmu. Objektem zájmu je studium více 
či méně složitých molekul a proto ji můžeme nazývat kvantovou chemií. 
Na rozdíl od molekulové mechaniky není závislá na mnoha sdružených parametrech 
a prakticky si vystačí s několika základními konstantami, jako je rychlost světla, 
Planckova konstanta atd. Například v kvantově chemických výpočtech je pouze jeden 
typ atomu uhlíku. 
Metody kvantové chemie můžeme rozdělit do tří postupů. Semiempirického, ab-
initio postupu a metodu DFT (density functional theory). 
Nyní si přiblížíme principy těchto teorií a osvětlíme význam bází a korelační 
energie.[15,17] 
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2.2.4 Báze 
Je soubor funkcí skládajících se z atomových orbitalů, které se dále využívají 
k vytvoření molekulových orbitalů. Aproximací atomových a molekulových orbitalů 
můžeme považovat za funkce rozvinuté v konečnou řadu. A tedy molekulový orbital φi 
je roven: 
 
 
kde funkce χn jsou Slaterovy orbitaly, Gaussovy funkce, případně orbitaly nebo 
funkce jiného typu. Soubor těchto χn se nazývá báze. Báze musí samozřejmě splňovat 
jisté podmínky. Rozvoj funkce musí obsahovat minimálně jednu funkci pro každý 
obsazený atomový orbital, přičemž toto minimum se nazývá minimální báze. Je 
žádoucí, pokud je použito více funkcí pro každý orbital, protože tím získáme přesnější 
výsledky. Pro příklad hodnota minima celkové energie pro Yttrium je -3324,7806 
s použitím minimální báze, zatímco při nahrazení jedné funkce dvěma je tato hodnota -
3331,6538. Pokud jsou atomové orbitaly reprezentovány více, jak dvěma funkcemi, tak 
se báze nazývá „rozšířená báze“. 
Počet bází se s vývojem neustále zvyšuje a převažuje nyní vývoj bází kartézských 
gaussiánů centrovaných na jádrech atomů nad centrovanými mimo jádro, plovoucími 
funkcemi nebo Slaterovými bázemi, které jsou ovšem pro řadu výpočtů ještě stále 
výhodnými. Také se ve výpočtech stále více využívají báze s korelační energií. Tento 
trend je z důvodu širšího použití Gaussovy funkce, než Slaterových orbitalů nemožný 
použít u výpočtů pro bi- a tetracentircké integrály v Roothanových rovnicích. [19,20] 
 
2.2.5 Korelační energie 
Korelační energie je definována jako rozdíl mezi energií v Hartree-Fockově limitě a 
přesnou nerelavistickou energií systému. Anebo, rozdíl energií mezi přesným řešením a 
řešením metodou SCF, způsobený nerespektováním „korelace“elektronů se nazývá 
korelační energie. 
Korelační energií rozumíme řešení pro chybu v SCF metodě, která vzniká 
zanedbáním odpudivých sil v přítomnosti sousedících elektronů. I když hodnota 
korelační energie zastává asi jedno procento z celkové energie, tak má vliv na další 
výpočty, kde její absence se může projevit ve výsledku až několika násobně. 
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Obrázek č.12 diagram znázorňující elektronovou korelaci, pokud jde o úrovně teorií. 
[21] 
 
Sice se korelační energie zdá být nedílnou součástí pro výpočty, ale mnoho výpočtů 
na úrovni SCF má velmi dobré výsledky i to bez zohlednění korelační energie. 
Zachování korelační energie je podmíněno dvěma podmínkami. Zachování počtu 
elektronových párů a zachování prostorového uspořádání elektronových párů, které jsou 
si nejblíže. První podmínka je prakticky splněna u všech reakcí, kde jsou přítomny 
pouze molekuly s uzavřenými elektronovými slupkami. Druhá podmínka je splněna dle 
reakcí, které jsou dělené na homodesmické, kde počet vazeb určitého typu zůstává 
nezměněn. Dále izodesmické, kde zůstává počet vazeb pro daný formální typ, ale mění 
se uspořádání vazeb. Nakonec jsou to reakce anizodemické, kterých je většina a kde je 
významnější korelační efekt. Je zde zachován počet elektronových párů, ale došlo ke 
změně párových interakcí mezi sousedícími elektrony a jejich prostorového uspořádání. 
[15,19,20]  
 
2.2.6 Semiempirické metody 
Semiempirické metody využívají parametry odvozené z experimentálních dat pro 
zjednodušení výpočtů. Řeší aproximaci ze Schrödingerovi rovnice, závisí na 
odpovídajících a dostupných parametrech pro typ chemického systému, který je 
zkoumán. 
Hücklova molekulární orbitalová teorie (HMO) je nejjednodušší kvantová teorie, 
která byla popsána na uhlovodících s π vazbami. Teorie je založena na vyloučení sigma 
vazeb a zpracování pouze π elektronů. Výpočty dle HMO jsou prakticky jediné, které 
podávají téměř bez pomoci počítačové techniky informace o poměrně kvalitní symetrii 
a již méně použitelné údaje o energii orbitalů. 
Nejpoužívanějšími semiempirickými metodami jsou AM1(Austin model 1), PM3 
(third parametrisation of MNDO) a MNDO(Modified neglect of diatomic overlap). 
Problémy v práci s těmito metodami jsou při zahrnutí vazeb s vodíky, přechodných 
struktur a molekul, kde máme atomy s nedostatečnými parametry. [16][22] 
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2.2.7 Ab initio metody 
Termín ab initio pochází z latinského slova a znamená „z počátku“. To znamená, že 
metoda vychází z prvních principů. Tyto principy jsou založeny na základních 
pravidlech kvantové mechaniky a jsou zastoupeny fyzikálními konstantami. Konkrétně 
rychlostí světla, Planckovou konstantou a sumou elementárních částic. Základní 
schopností ab initio metod je zejména predikce energetických ploch pro pohyb atomů a 
výpočet elektronické struktury související s jejími vlastnostmi. Teoretické koncepty pro 
ab initio metody se vyvíjely po celá desetileté. Zatímco do konce šedesátých let 20. 
století dominovali semiempirické motedy v kvantové chemii, dnes spíše převažují ab 
initio metody. K nejrozšířenějším aplikacím na chemickou problematiku došlo až asi 
kolem osmdesátých let dvacátého století.  
 
 
Obrázek č.13 Graf vývoje ab-initio metod 
 
U ab initio výpočtů si musíme uvědomit, že jsou velmi náročné na počítačovou 
techniku a vždy zvážit, kdy je vhodné její využití. Mezi nejnáročnější operace patří 
optimalizace geometrie, kdy se snažíme dostat polohy jader do nejvýhodnějších pozic 
s nejnižší energií. Tento výpočet se provádí řadou neúspěšných pokusů, než se dosáhne 
ideální báze, každý výpočet je proveden na nižší úrovni, tj. s menší bází a tento 
výsledek slouží jako vstup pro další výpočet s větší bází, popř. i se zahrnutím korelační 
energie.  
Pomocí ab initio metod jsme schopni výpočtem získat celkovou energii molekuly, 
lokalizaci atomových a molekulových orbitalů. Dále lze získat nejvýše a nejníže 
obsazené molekulové orbitaly (HOMO a LOMO), lze určit ionizační potenciál, čili 
energie potřebná k vytržení elektronu ze svého orbitalu, excitační energie atomů 
přechodných kovů a predikce elektrických multi-pólů. [15,20,21,24] 
 
2.2.8 DFT metody 
Hlavní myšlenka DFT teorie tkví ve vztahu mezi absolutní elektronovou energií a 
celkovou elektronovou hustotou.  
Současně s vývojem ab initio teorií byla domněnka, že všechny molekulární 
vlastnosti mohou být popsány jako funkce elektronové hustoty. Užitím matematických 
funkcí, nazývaných funkcionály, k popsání elektronové hustoty, jako novém teoretickém 
přístupu, nazvaném Density functional theory (DFT). Již v roce 1965 Kohn a Sham 
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sepsali řadu rovnic, kde předurčili celistvost hustoty z DFT rozložením Schrödingerovy 
rovnice: 
 
   
 
EKS je Kohn-Shamova elektronová energie Schrödingerovy rovnice srovnaná 
s Hartree-Fockovou energií EHF. T je kinetická energie elektronů, V jsou elektron-
jaderné interakce, J jsou Coulombovi vlastní interakce elektronové hustoty, K jsou 
vlastní interakce elektronové hustoty a XC je korelace mezi elektronovou repulzní 
energií. 
V Hartree-Fockově teorii je multi-elektronová vlnová funkce vyjádřena Slaterovým 
determinantem, který se tvoří z N-počtu jednotlivých elektronů, zatímco DFT počítá jen 
s celkovou distribucí elektronové hustoty. 
Přestože DFT metody postrádají universální funkcionál, chybí kontrola kvality a 
spolehlivosti predikce vlastností a reaktivity molekul, tak představuje rozšíření DFT 
v kvantové chemii největší úspěch za několik posledních dekád. [21,25,26,27] 
 
2.2.9 Molekulová mechanika 
Cílem molekulové mechaniky je predikce detailní struktury fyzikálních vlastností 
molekul. Počítá jejich energii a poté ji upravuje prostřednictvím vazebných délek, úhlů 
a hledá strukturu s energeticky nevýhodnějším stavem. Protože konformace s nejnižším 
energetickým stavem má stabilnější uspořádání a je méně reaktivní. Energie, která 
určuje geometrii nebo konformaci molekuly nazýváme sterickou energií. Ta je 
ovlivňována interakcemi v molekule, které se projevují změnami na vazbách, kdy jsou 
deformovány vlivem okolního prostředí. Sterická energie je sumou těchto interakcí: 
 
 
 
kde EStr je energie při stlačování nebo natahování, EBend je energie z ohybu, EStr-Bend 
je energie z ohybu současného se stlačováním či natahováním, Eoop je energií při plošné 
deformaci, ETor energií v krutu, EVdW energie z Van der Walsových interakcí, Eqq 
energie z elektrostatických interakcí. 
V molekulové mechanice je řada odlišných metod, ale všechny jsou 
charakterizovány silovým polem. Pro silové pole platí 3 náležitosti: 
1. Řadou  rovnic definujeme potenciální energii, jak se v molekule liší 
umístění jednotlivých atomů. 
2. Sérií atomových typů definujeme charakteristický prvek v určitých 
chemických souvislostech. Atomové typy stanovují odlišné vlastnosti a 
chování pro prvky v závislosti na prostředí. Atomový typ závisí na 
hybridizaci, náboji a vazbě s okolními atomy. 
3. Jeden nebo řada parametrů upravují rovnice a atomové typy pro 
experimentální data. Tyto řady parametrů definují silové konstanty, 
jejichž hodnoty jsou využívány v rovnicích pro spojení atomových 
vlastností se součástmi energie a strukturními daty, jako jsou vazebné 
úhly a délky.[17,27,34] 
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2.2.10 Geometrická optimalizace 
Geometrická optimalizace je hledání nejideálnější konformace molekuly, kdy je 
v nejstabilnějším stavu a tedy má uspořádání systému s minimem energie. Minimum 
energie má molekula v konformaci odpovídající globálnímu minimu na ploše 
potenciální energie. Hledání globálního minima se nazývá minimalizace energie a je zde 
důležitým aspektem spojení rychlosti a přesnosti vzhledem k možnostem výpočetní 
techniky. Pro dvouatomové molekuly je plocha potenciální energie dvourozměrnou 
funkcí závislosti celkové energie a vzdálenosti atomů, ale pro větší systém je 
vícerozměrná. To přináší řadu problémů. Plocha potenciální energie je vnitřní funkcí 
kartézských souřadnic 3N – 6 a prozkoumání všech bodů na jejím povrchu je pro více 
než dvouatomovou molekulu velice náročné až takřka nemožné. Důvodem je, že pro 
výpočet globálního minima je nutná řada výchozích bodů, u kterých nalezneme jen 
nejbližší lokální minimum. Dalším možným problémem může být fakt, že výpočty jsou 
prováděny pro isolované molekuly ve vakuu. Zanedbané odchylky energie způsobené 
vlivem prostředí nemusí být zásadní v plynné fázi, ale pro výslednou konformaci 
v kapalné a pevné se může velmi lišit. 
Každá optimalizační metoda pracuje krokovým způsobem, kdy pro výpočet kroku se 
využívají data z předchozí minimalizace konformace. Charakter tohoto výpočtu, kdy se 
počítá s předešlým krokem k – 1 se nazývá interační. Není možné dosáhnout zcela 
přesného minima, jelikož je každé minimum aproximací předcházejícího, tak je třeba 
stanovit hodnotu minimálního rozdílu změny v jednotlivých krocích. Tento rozdíl je 
obvykle určen rozdílem energie, či délkou vazby a nazývá se konvergenčním kritériem. 
Další možností je výpočet root-mean-square gradientu: 
 
 
 
Metody optimalizace geometrie lze rozdělit na ty, co při hledání minima využívají 
derivaci energie s ohledem na souřadnice a na ty co je nevyužívají. [15,16,17] 
 
2.2.11 Nederivační metody 
Tyto metody nevyužívají derivace k nalezení minima na ploše potenciální energie. 
Nejčastěji využívané jsou dvě: simplexová metoda a metoda postupného klesání. 
Simplexová metoda svým algoritmem lokalizuje minimum pomocí pohybu po ploše 
potenciální energie. Je časově náročná, ale využívá se v kombinaci s jinými algoritmy 
pro minimalizaci. Metoda postupného klesání využívá prokládání paraboly do tří bodů a 
následným odvozením nových souřadnic. Vyžaduje méně kroků jak simplexová 
metoda, ale nemusí být vždy rychlejší. [15,16,17] 
 
2.2.12 Derivační metody 
Cílem první derivace je určit, kde minimum leží, což by mělo být potvrzeno tím, že 
funkce ve všech proměnných bude rovna nule. Druhá derivace určuje zakřivení funkce, 
díky němuž můžeme předpovídat, jak se funkce bude měnit. Správnost druhé derivace 
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funkce by měla být potvrzena tím, že všechny proměnné budou kladné. Derivační 
metody můžeme řadit dle řádu na ty, co využívají první derivace a ty co využívají první 
a i druhou derivaci.[15,16,17] 
 
2.2.13 Molekulové vibrace 
Díky počítačovým simulacím a predikcím máme tu možnost získat informace o 
struktuře, vazebných poměrech v molekulách, údaje o celkové energii a rozložení 
náboje. Díky takto získané optimalizované struktuře jsem schopni získat další 
informace. 
Výpočtem frekvencí normálních vibrací u molekul získáme informace, které jsou 
velmi výhodné díky porovnatelnosti s poměrně lehce dostupnými infračervenými 
spektry. Při výpočtech se vyvarujeme chyb, které vznikají předpokladem stacionární 
pozice jader, protože zahrnujeme vibrační pohyby atomů v molekule. 
Absorpcí fotonu a propagací elektronu do excitovaného stavu může molekula 
dosáhnout rozdílných „stupňů svobody“. Tři z těchto stupňů popisují translaci 
v prostoru a tři rotační pohyb. Počet vibračních stupňů je dán počtem atomů v molekule, 
kde pro molekuly s třemi atomy 3N – 6 je šest vibračních stupňů. Pro tři a více atomové 
molekuly jsou vibrační módy symetrický, asymetrický, ohyb a deformace. 
 
 
Obrázek č.14 Vibrační módy pro tříatomové molekuly [28] 
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Obrázek č.15 Zjednodušené schéma molekulárních energií [29] 
 
Toto schéma neplatí pro některé případy flexibilních molekul, kdy je otáčení vazby 
téměř stejně snadné jako otáčení celé molekuly. Je zde ovšem dobře vidět, že při 
vyšších energiích se hustota stavů zvyšuje, až je možné energii měnit kontinuálně. 
[30,32] 
 
2.2.14 Infračervená a Ramanova spektroskopie 
Základem infračervené spektroskopie je interakce záření v infračerveném spektru a 
molekuly, která přijme foton. Tím se změní vibrační anebo rotační stav molekuly. 
Z klasického pohledu se zvýší amplitudy vibrace a zrychlí rotace molekuly. 
Infračervené záření je elektromagnetické záření s rozsahem vlnové délky přibližně 
12500 – 20 cm-1 a vlnových délek 800 – 0,5 mm. Přičemž infračervenou spektroskopii 
dělíme na dalekou, střední a blízkou. Pro identifikaci chemických struktur je asi 
nejvýznamnější střední oblast s vlnovou délkou 4000 – 200 cm-1.[25] 
 
 
Obrázek č.16 Elektromagnetické spektrum[25] 
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V Ramanově spektroskopii záření pracuje odlišným způsobem, než v infračervené 
spektroskopii, kde se využívá záření o frekvenci s větším rozsahem, kdy molekula 
přechází do excitovaného stavu a pokles frekvence po průchodu vzorku je detekován. V  
Ramanově spektroskopii se působí monochromatickým paprskem k ozáření vzorku. 
Dochází k interakci se světlem a polarizuje elektrony kolem jádra do formy tzv. 
„virtuálního stavu“. Tento stav není stabilní a dochází k vyzáření rozptýleného světla o 
nové frekvenci. Rozdíl mezi frekvencemi ve virtuálním energetickém stavu a nově 
vzniklými jsou nazývány Ramanovy frekvence. Jestliže mají větší vlnové délky, tak se 
jedná o Stokesovy linie, pokud mají nižší vlnové délky, tak se jedná o anti-Stokesovy 
linie. Linie v původním stavu se nazývají Rayleighovy linie.[30] 
 
 
 
Obrázek č.17 Diagram rozptylu ve třech formách [26] 
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2.3 ArgusLab 
ArgusLab je výpočetní chemický software, který vytvořil se svým týmem Mark 
Thomas, Ph. D. Je určen pro výpočty kvantové a molekulové mechaniky. Provádí 
geometrické optimalizace struktur, výpočet potenciální energie povrchu, zakřivení 
Gaussian, UV/VIS spektra. Bohužel program ArgusLab již od roku 2004 neprovádí 
aktualizace, ale i přesto je výborný pro vizualizace. Jeho možnosti a funkce jsou na 
takové úrovni, že můžeme říci, že je stále aktuální a minimálně je vhodný pro 
předoptimalizace. Také jeho grafické zpracování nám umožňuje namodelovat jednotlivé 
atomy a upravit jejich geometrii, což usnadňuje představu o konformaci v molekule. 
[1,31] 
 
2.3.1 Modelování 
Novým listem neboli „Create new molekule“ se nám otevře pracovní okno, ve 
kterém je možno začít modelovat. Lišta obsahuje ikonu „Builder“, kde je tabulka 
periodické soustavy prvků, ve které můžeme volit jednotlivé prvky, nebo na vedlejší 
liště „Rings“ jsou přednastaveny již některé často používané organické struktury a 
aminokyseliny. 
Přímo v pracovním okně je možno zvolit nastavení atomů a vazeb při spuštěném 
ovladači „pravé tlačítko na myši“. Lze tímto způsobem měnit nastavení, barvu, tvar a i 
celé atomy. U vazeb je možné nastavit rezonanci, aromaticitu, zdali bude násobná či 
příkazem „specify order“ nastavit přímo číselnou hodnotu vazby mezi 0 – 3. 
V druhé a třetí liště jsou základní ovladače pro uchycení molekuly, napojení dalších 
atomů vazbou nebo jen jeho umístění do prostoru a manipulace s celou molekulou či 
atomem. Dále tu jsou některé ovladače snadného spuštění pro některé výpočty, jako 
geometrická optimalizace, upravení geometrie nebo např. výpočet elektronového 
absorpčního spektra. Dále to je ovladač pro zobrazení/umazání vodíkových atomů a 
ovladač zobrazení početných výsledků ve formě textového souboru. Důležitými 
ovladači zobrazení jsou ikony pro zobrazení délek a úhlů vazeb. 
V první liště jsou hlavní nástroje pro výpočty, nastavení a zobrazení. 
 
 
Obrázek č.18 Hlavní lišta programu ArgusLab 
 
2.3.2 Optimalizace 
Nejdůležitějším výběrem je operátor kvantové energie Hamiltonian. Jsou dvě 
možnosti výpočtu a to buď metodami kvantové mechaniky anebo molekulové 
mechaniky. Metody kvantové mechaniky jsou AM1, PM3 a MNDO metoda 
molekulové mechaniky je UFF.  
Metoda AM1 je zkratkou Austin Model 1, která je metodou výpočtů vyjadřujících 
parametry MNDO metod. PM3 je metoda parametrů 3, která je taky metodou výpočtů 
vyjadřujících parametry MNDO metod. Obě tyto metody jsou NDDO semiempirický 
Hamiltonián. NDDO jsou výpočty založené na zanedbávání dvouatomových 
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diferenciálů, jež se překrývají. Na stejném principu je založena metoda MNDO, ale 
v zásadě dává horší výsledky než první dvě metody. Metoda UFF čili universálních 
silových polí zahrnuje parametrizace pro celou periodickou tabulku. 
Metody kvantové mechaniky mají výhodu přesnosti výpočtů, ale jsou omezeny 
podporou prvků, pro které je lze řešit.  
Dalším upravením optimalizace je nastavení základního stavu vlnové funkce úpravou 
Hartree-Fock SCF, kde je možné nastavit maximum početních opakování Convergence 
a zdali budou podslupky omezené nebo neomezené. Nastavení počtu kroků je ve 
vedlejším sloupci, což je výhodné jen při optimalizacích s potřebou mnoha kroků, 
protože pokud výpočet optimalizace spouštíme vícekrát, tak následující výpočet začíná 
s posledními vypočtenými koordinátami.  
 
 
Obrázek č.19 Nastavení geometrické optimalizace 
 
Mezí další funkce ArgusLabu patří výpočet plochy potenciální energie, 
elektronového absorpčního spektra a molekulových orbitalů. 
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3 Příprava vstupních dat 
V programu ArgusLab byla namodelována molekula tris(methylcyklopentadienyl) 
tetrahydrofuranlanthanu (tris(MeCp)3LaTHF), které byla optimalizována geometrie 
pomocí molekulové mechaniky metodou silových polí UFF. V ArgusLabu není podpora 
pro kvantové výpočty prvků z 6. a 7. řady periodické tabulky. Tato molekula slouží jako 
příprava pro výpočet v softwaru s možností výpočtu vnitřně přechodných prvků 
v tetraedrickém uspořádání pomocí přesnější metody. Kde výsledky budou korektnější a 
budou moci být srovnány s daty z databáze CCDC (Cambridge Crystallographic Data 
Centre). 
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4 Závěr 
V práci byla provedena rešerše lanthanoidů a lanthanidocenů. Byla vysvětlena jejich 
výjimečnost a popsány obecné vlastnosti. Dále byly popsány koordinační čísla a 
lanthanidová kontrakce. Hlavní zájem spočívá v organokovové chemii lanthanidocenů, 
kde byly popsány sloučeniny s pentamethylcyklopentadienyly a cyklopentadieny.  
Dalším zájem v teoretické části byl na možnosti využití molekulového modelování, 
postupy a metody, které se nyní využívají v počítačové chemii. Byly popsány metody 
kvantové mechaniky, molekulové mechaniky a semiempirické metody. Byla popsána 
teorie molekulových vibrací a spektroskopické metody měření. Také byl proveden 
úvodní popis práce pro ArgusLab, který by měl sloužit jako první vstup do 
molekulového modelování. S širokou škálou funkcí a spolu s přehledností je stále 
jedním z nejkvalitnějších volně dostupných programů. 
V přípravě vstupních byla připravena molekula tris(MeCp)3LaTHF pomocí 
programu ArgusLab jako vstup pro následné výpočty. 
Práce slouží jako podklad pro molekulové modelování na úrovni uživatele, bez 
znalosti matematických pochodů, které jsou již naprogramovány v softwarech. Byla zde 
snaha o přiblížení běžnému uživateli se znalostí chemie, ale bez potřebných 
programovacích schopností, které byli potřeba v 20. století. 
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5 Seznam použitých zkratek a jednotek 
HEDTA hydroxyethylen(diamin) trioctová kyselina 
Diglyme bis(2-methoxyethyl)ether 
Me methylen 
THF tetrahydrofuran 
HMPA hexamethylfosforamid 
Cp cyklopentadienyl 
Cp* pentamethylcyklopentadyenil 
R uhlovodík 
Å angström 
f
n
 obsazenost atomových f orbitalů 
φ molekulový orbital 
χ funkce orbitalu 
EKS Kohn-Shamova elektronová energie 
EHF Hartree-Fockova elektronová energie 
DFT Density functional theory (teorie funkcionálu hustoty) 
HMO Hücklova orbitalová teorie 
AM1 austin model 3 
PM3 třetí parametrizace MNDO 
MNDO modified neglet of diatomic overlap (modifikace zanedbání 
překryvu dvouatomových molekul) 
HOMO nejvíce obsazený molekulový orbital 
LOMO nejméně obsazený molekulový orbital 
RMS root-mean-square gradientu (střední kvadratická odchylka) 
SCF self-consistent field 
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